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摘要 以 相 变 材料 为 芯 材 、 聚 茶 乙 烯 为 内 壳 、 亲 水 性 壳 聚 糖 为 外 壳 、 以 十 二 烷 基 硫 酸 钠 为 乳化 剂 、 十 六 烷 为 助 乳化 剂 、 偶 氮 二 


异 丁 膊 为 引发 剂 , 壳 核 比 为 1:1, 用 细 乳 液 界 面 聚 合法 制备 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 吉 , 用 FTIR、DSC、SEM\LPSA 对 其 表征 , 研究 
了 蕊 材 种 类 、 乳 化 剂 用 量 、 助 乳化 剂 用 量 、 引 发 剂 用 量 、 超 声 乳 化 时 间 、 搅 拌 速 度 等 对 双 壳 微 纳 米 相 变 胶囊 形 貌 的 影响 。 结 果 


和 搅拌 速度 有 关 , 并 得 到 相应 最 佳 工艺 参数 。 


表明 , 双 壳 微 纳米 相 变 胶 圳 形 貌 受到 芯 材 种 类 、 乳 化 剂 用 量 、 助 乳化 剂 用 量 以 及 引发 剂 用 量 的 影响 较 大 , 也 与 超声 乳化 时 间 


关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 双 壳 微 纳 米 相 变 胶囊 , 细 乳 液 界面 聚合 法 , 形 貌 , 粒 径 , 影响 因素 
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ABSTRACT Double-shell phase change nano-capsules were prepared by the emulsion interfacial po- 
lymerization method with phase change materials as core, polystyrene as inner shell, hydrophilic chito- 
san as outer shell, with a 1:1 ratio of core to shell, sodium dodecyl sulfate as emulsifier, hexadecane as 
co-emulsifier and azodiisobutyronitrile as initiator. The prepared capsules were characterized by fourier 
transform infrared (FT-IR), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscope (SEM), 
laser particle size analyzer (LPSA) etc. The results show that the morphology of the double-shell phase 
change nano-capsules was greatly influenced by the kind of cores, the amount of emulsifier, co-emulsifier 
and initiator, and also related to phacoemulsification time and mixing speed. 

KEY WORDS organic polymer materials, double-shell phase change micro-nano capsules, miniemul- 
sion interfacial polymerization method, morphology, particle size, affect factor 


微 胶 宫 技术 用 成 膜 材料 将 固体 或 液体 包 履 成 具 
有 核 壳 结构 的 微粒 , 称 为 微 胶 吉 。 微 胶 宫 相 变 材料 
由 相 变 圳 芯 和 包 履 壁 材 组 成 , 在 相 变 过 程 中 PCMs 
微 胶 宫 作 为 圳 芯 的 相 变 材料 发 生 相 转变 , 而 外 层 的 
高 分 子 壁 材 始终 保持 为 固态 。 这 解决 了 在 相 变 过 程 
中 相 变 物质 的 流动 性 问题 , 扩展 了 相 变 材料 的 使 用 
范围 。 微 胶 吉 的 这 种 芯 壁 结构 使 被 包 履 物 即 宫 世 与 
外 界 隔 离 , 提高 了 历 芯 的 稳定 性 和 耐久 性 "”。 随 着 
微 胶 宫 制 备 技术 的 成 熟 及 深入 拓展 , 纳米 胶 守 得 到 


* 国家 自然 科学 基金 51172176 资助 项 目 。 
2014 年 7 月 24 日 收 到 初稿 ; 2014 年 10 月 23 日 收 到 修改 稿 。 
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迅速 的 发 展 。 纳 米 胶 圳 , 属于 微 胶 圳 中 具有 纳米 尺 
寸 的 新 型 材料 。 纳 米 胶囊 的 粒 径 在 1-1000 nm, 胶 
圳 尺寸 从 pm 级 降 为 nm 级 使 胶囊 具有 更 大 的 比 表 面 
只 , 有 利于 提高 相 变 材料 的 传 热 速率 , 同时 大 大 降低 
了 粒子 之 间 碰 撞 所 造成 的 破坏 。G. Fang 等 "以 正 十 
四 烷 为 芯 材 , 以 聚 脲 为 壳 体 材料 采用 原 位 聚合 法 制 
备 微 股 宫 , 其 相 变 潜 热 可 达 134.16 kJ/kg。Zou 等 中 
以 聚 乙 二 醇 辛 基 茶 基 醚 的 水 溶液 为 乳化 剂 , 通过 滴 
加 二 元 胺 引发 甲 茶 二 异氰酸酯 (TDD 和 二 元 胺 间 的 
界面 聚合 , 得 到 正 十 六 烷 微 胶 旱 相 变 材料 , 相 变 潜 热 
为 48-66 kJ/kg。Y. Taguchi 等 9 采用 悬浮 聚合 法 以 甲 
基 丙 烯 酸 甲 酯 为 反应 单 体 , 对 相 变 材料 正 十 五 烷 进 
行 包 襄 , 制 得 的 相 变 材料 纳 股 上 早 的 相 变 潜 热 为 97- 
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107 kJ/kg。 将 相 变 世 材 物 质 进行 胶 吉 化 有 以 下 优 
点 "(1) 增 大 相 变 材料 的 比 表 面积 和 导热 系数 ; (2) 
相 变 在 胶 宫 内 完成 , 可 消除 “ 相 分 离 ? 和 “过 冷 ” 现 象 ; 
(3) 提 高 相 变 材料 的 稳定 性 , 降低 一 些 相 变 材料 的 毒 
性 , 亦 可 消除 建材 表现 结 霜 问题 ; (4) 提 高 相 变 材料 
的 耐久 性 , 延长 其 使 用 寿命 ; (5) 便 于 封装 , 满足 绿色 
环保 新 型 材料 的 要 求 。 尽 管 将 相 变 世 材 物质 进行 胶 
宫 化 具有 上 述 优点 , 但 是 无 论 是 微米 相 变 胶 宫 还 是 
纳米 相 变 胶 吉 都 有 功能 单一 的 缺点 , 即 只 具有 调 温 
功能 。 相 变 胶 圳 在 室内 应 用 只 能 调节 温度 而 不 能 调 
节 湿 度 , 无 法 提高 室内 环境 舒适 度 , 也 不 利于 从 根本 
上 实现 建筑 节能 。 因 此 , 制备 性 能 优异 且 工 艺 稳定 、 
有 具有 调 温 调 湿 功 能 的 微米 /纳米 相 变 胶 宫 , 即 是 建筑 
节能 的 迫切 要 求 , 也 是 相 变 胶 圳 多 功能 化 研究 的 关 
键 。 尚 建 丽 等 所 用 原 位 聚合 法 和 界面 聚合 法 , 以 相 
变 石 蜡 为 核 ,以 高 吸油 性 树脂 聚 丙烯 酸 酯 为 内 壳 、 以 
高 吸水 性 树脂 聚 丙 烯 酸 钠 为 外 壳 制 备 了 具有 调 温 调 
湿性 能 的 复合 微 胶 圳 。 但 是 这 种 复合 微 胶 吉 的 粒 径 
大 、 形 貌 差 , 对 制备 工艺 参数 缺少 系统 分 析 。 鉴 于 
此 , 本 文 利 用 PCMs 胶 宫 壁 材 特性 , 尤其 是 利用 有 机 
高 分 子 材料 自身 化 学 结构 、 物 理 结构 与 吸附 水 分 子 
的 关系 ,采用 胶 赛 技术 将 具有 亲 水 性 高 分 子 材料 
包 覆 在 已 有 包 履 壁 材 外 侧 , 制备 具有 调 温 调 湿 双重 
功能 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 宫 , 对 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 
圳 制备 工艺 参数 进行 优化 , 深入 研究 影响 双 壳 微 纳 
米 相 变 胶 融 形 貌 的 主要 因素 以 及 各 因素 之 间 的 关 
联 性 。 


1 实验 方法 

主要 原料 : 正 十 八 烷 (CisHss, 分 析 纯 ); 正 十 二 醇 
(CwHzcO, 分 析 纯 ); 茶 乙 烯 (St, 分 析 纯 ); 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 (MMA, 分 析 纯 ); 丙烯 酸 丁 酯 (CH2O, 分 析 纯 ); 
丙烯 酸 (CHO, 分 析 纯 ); 壳 聚 糖 (水 溶性 , 脱 乙 酰 度 > 
85%); 十 六 烷 (CieHs, 分 析 纯 ); 十 二 烷 基 硫酸 钠 
(SDS, 分 析 纯 ); 偶 氮 二 异 丁 且 (AIBN, 化 学 纯 ); 二 乙 
烯 基 茶 (分 析 纯 , 纯度 80%); 四 乙烯 五 胺 (TEPA, 分 析 
纯 ); 实验 用 水 均 为 去 离子 水 。 
制备 工艺 : 在 试验 前 , 使 用 10% 的 氧 氧化 钠 水 溶 
液 对 茶 乙 烯 (St)、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 MMA) 进 行 洗涤 ， 
以 去 除 试 剂 中 的 阻 聚 剂 。 用 细 乳 液 界 面 聚 合法 中 ， 
将 芯 材 正 十 二 醇 或 正 十 八 烷 , 主 单 体 茶 乙烯 , 甲 基 丙 
烯 酸 甲 酯 , 助 乳化 剂 十 六 烷 , 引发 剂 偶 氮 二 异 丁 且 以 
及 二 乙烯 基 葵 一 起 混合 均匀 , 得 到 油 相 液 ; 将 一 定量 
乳化 剂 溶 于 去 离子 水 中 , 搅拌 10 min 后 得 到 水 相 
液 ; 将 油 相 液 加 入 到 水 相 液 中 , 用 电动 搅拌 机 在 一 定 
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的 速度 、40'C 水 浴 下 预 乳化 5 min, 然后 将 得 到 的 预 
乳液 用 超声 波 清洗 仪 在 150 W 的 功率 下 和 间隔 2s 的 
条 件 下 在 冰 水 浴 保 护 下 超声 分 散 10 min, 使 其 成 为 
均匀 相 细 乳液 ; 将 细 乳 液 转 入 到 装 有 回流 冷凝 管 、 机 
械 搅 拌 及 温度 计 的 四 口 烧瓶 中 , 在 一 定 的 搅拌 速度 
下 用 滴 液 漏斗 缓慢 滴 加 适量 的 1% 乙 酸 的 壳 聚 糖水 
溶液 .四 乙烯 五 胺 , 在 40C 的 温度 下 反应 4 nh, 完毕 后 
升温 至 80'C 继 续 反 应 4h。 反 应 完毕 后 自然 冷却 至 
室温 , 即 得 到 双 壳 微 纳米 相 变 胶 上 早 乳 液 ; 将 制备 的 乳 
液 减 压 抽 滤 , 将 得 到 的 滤 饼 用 100 ml 的 25% 乙 醇 洗 
涤 一 次 , 热 水 洗涤 两 次 , 真空 干燥 得 到 双 壳 微 纳米 相 
性 能 测试 : 双 壳 微 纳米 相 变 胶 守 的 储 热 性 能 的 
测试 。 用 DSCQ1000V9.0 型 热 分 析 仪 测量 双 壳 微 纳 
米 相 变 胶 圳 试 样 的 相 变 温度 和 相 变 潜 热 , 测 温 范 围 
为 -20-60'C, 升温 和 降温 速率 均 为 10'C/min, 气氛 为 
N;。 根 据 DSC 测 试 结果 计算 胶 赛 中 相 变 材料 质量 
分 数 呈 


Hy 
X09= X100% (1) 
式 中 瓜 和 厂 分 别 为 DSC 测 得 的 胶 吉 的 相 变 潜 热 和 
纯 相 变 材料 的 相 变 潜 热 。 根 据 胶 吉 中 相 变 材料 的 质 
量 分 数 和 蕊 材 投料 质量 分 数 计算 相 变 材料 包 封 效率 


7(O= 世 x 100% O) 
式 中 了 为 胶 宫 中 相 变 材料 质量 分 数 ; W 为 蕊 材 投料 


双 壳 微 纳米 相 变 胶 圳 的 吸 放 湿性 能 的 测试 。 双 
壳 微 纳米 相 变 胶 吉 的 吸 放 湿 性 能 测试 , 共有 5 种 相 
对 湿度 环境 ( 表 1), 变化 范围 为 11.3%-97.3%。 选 用 
分 析 纯 的 固体 盐 和 蒸馏 水 配制 溶液 。 饱 和 溶液 中 保 
持 有 30% 未 完全 溶解 的 固体 盐 。 配 制 时 为 使 溶液 达 
到 充分 饱和 , 其 温度 控制 为 30C 。 当 盐 溶液 达到 饱 
和 并 有 固体 析出 后 , 将 其 冷却 至 25C 。 双 壳 微 纳米 
相 变 胶囊 吸 放 湿性 能 的 测试 : 在 实验 前 将 试 样 置 于 
干燥 箱 中 干燥 , 当 试 样 间隔 24h 的 3 次 连续 称 量 质 
量 差 小 于 0.1% 时 则 认为 其 完全 干燥 。 然 后 将 干燥 

表 1 饱和 盐 溶 液 的 相对 湿度 及 饱和 度 (25'C) 
Table 1 Relative humidity of saturated salt in water (25°C) 


Sample Solubility/(g.100 g") Relative humidity /% 


LiCl 83.5 11.3+0.3 
MgCL,.6H,O 34.0 32.8+0.2 
NaCl 35:9 75.3+0.1 
KCl 34.2 84.3+0.1 
K,SO, Ill 97.3+0.5 
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后 的 试 样 放置 在 干燥 思 中 饱和 盐 溶液 挡 板 的 上 方 ， 
平衡 时 间 为 14-21 d, 达到 平衡 后 取出 试 样 并 称 其 质 
量 , 然后 将 试 样 放置 在 男 一 相对 湿度 环境 中 。 最 后 
重复 上 述 步骤 , 周期 称 量 试 样 在 每 种 湿度 环境 中 达 
到 平衡 后 的 质量 并 记录 , 材料 平衡 含 湿 量 u, kg/kg, 
公式 如 下 为 


w= (3) 


mo 
式 中 pw 为 干燥 状态 下 材料 的 质量 , kg; mm 为 吸收 水 
分 后 的 材料 质量 , kg。 

试 样 的 表征 : 用 BRUKER UECIOR22 型 傅立叶 
变换 红外 光谱 仪 进行 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 融 结构 分 
析 : 将 干燥 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 吉 试 样 和 省 化 钾 混 
合 后 压 片 ,在 25C 室 温 下 采用 4000-500 cm: 吸收 光 
谱 进 行 测试 。 用 Quan-ta200 型 扫描 电镜 (工作 电压 : 
0~25 kV) 观 察 双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 的 形 貌 , 将 双 壳 
微 纳 米 相 变 胶 圳 固定 在 样品 台 上 , 在 其 表面 喷 金 后 
进行 测试 , 分 辨 率 1 nm。 用 NANOPHOX 型 激光 粒 
度 分 析 仪 测量 双 壳 微 纳米 相 变 胶 吉 粒 径 , 将 双 壳 微 
纳米 相 变 胶 吉 溶 于 分 散 液 中 超声 分 散 , 设 定 折射 率 
为 1.421 进行 测试 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 双 壳 微 纳 米 相 变 胶囊 的 结构 

图 1 给 出 了 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 壳 聚 糖 和 双 壳 微 
纳米 相 变 胶 襄 的 红外 光谱 图 。 图 la 为 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 红外 光谱 图 , 在 2999.02 cm 处 附近 的 峰 为 C= 
C-H 基 的 C-H 拉 伸 振 动 峰 ; 1723.16 cm: 处 附近 的 峰 
为 酯 基 C=O 伸缩 振动 。 图 lb 为 壳 聚 糖 红 外 光谱 图 ， 
在 1250.95 cm '!' 处 附近 的 峰 为 N-H 键 的 伸缩 振动 ， 
779.27 cm 处 附近 的 峰 为 C=O 键 的 伸缩 振动 。 对 于 图 
1c 双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 红外 光谱 图 , 在 2921.28 cm 处 
附近 的 峰 为 -CH 上 的 C- 了 拉 伸 振动 , 在 1729.26 em 
处 附近 的 峰 为 酯 基 C=O 伸缩 振动 的 特征 吸收 峰 , 同 
时 在 759.92 cm 处 附近 的 峰 为 -CH:- 摇 摆 吸 收 峰 , 说 
明 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 壳 聚 糖 在 外 壳 上 的 接 枝 效果 和 良 
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1 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 、. 壳 聚 糖 以 及 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 
吉 的 红外 光谱 
Fig.1 FI-IR spectra of methyl methacrylate (a), chitosan 


(b) and double-shell phase change micro-nano cap- 
sules (c¢) 


料 。 蕊 材 应 具有 吸收 或 释放 大 量 潜 热 的 特性 , 是 双 


好 。 在 图 1c 中 没有 聚 茶 乙烯 的 吸收 峰 , 说 明 双 壳 微 
纳米 相 变 胶 宫 外 壳 组 成 物质 中 不 存在 聚 葵 乙烯 , 即 
聚 杀 乙烯 为 内 过。 根据 以 上 分 析 , 可 以 推断 , 双 壳 微 
纳米 相 变 胶囊 是 以 聚 葵 乙 烯 为 内 壳 、 亲 水 性 壳 聚 糖 
为 外 壳 的 双 壳 结构 。 
2.2 影响 因素 分 析 

2.2.1 芯 材 种 类 对 双 沈 微 纳米 相 变 股 引 形 狐 的 
影响 ” 双 这 微 纳米 相 变 胶 吉 的 蕊 材 是 随 着 温度 变 
化 其 物理 性 能 也 随 之 变化 的 固 - 液 、 固 - 固 相 变 材 


壳 微 纳米 相 变 胶 圳 的 核心 。 因 此 , 芯 材 的 选择 不 仅 
影响 双 这 微 纳米 相 变 胶 圳 的 调 温 性 能 , 而 且 影响 壁 
材 对 其 包 履 程度 。 目 前, 可 选 为 微 纳米 相 变 胶囊 尾 
材 的 材料 很 多 , 但 是 考虑 到 内 过 选取 反 应 易 控 制 、 反 
应 温度 范围 宽 的 聚 验 乙烯, 外壳 选取 化 学 稳定 性 良 
好 , 抗 冲 击 性 能 高 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 与 具有 组 释 、 
控 释 以 及 辑 向 性 等 物理 化 学 特性 和 生物 功能 等 特点 
的 高 分 子 材料 壳 聚 糖 接 术 作为 外 壳 , 以 及 相关 文献 
研究 认为 世 壁 比 为 1:1 时 最 有 利于 微 纳 米 相 变 胶 圳 


一 个 一 
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的 成 型 9。 本 文 分 别 选 取 醇 类 物质 正 十 二 醇 与 石蜡 
类 物质 正 十 八 烧 作 为 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 吉 的 心材 进 
行 对 比试 验 , 以 确定 适宜 的 芯 材 。 结 果 表 明 , 选取 正 
十 二 醇 作为 人 艺 材 制备 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 宫 (图 
2a), 胶囊 数量 较 少 , 外 形 呈 现 无 规则 堆积 状 , 并 且 粒 
径 较 大 , 不 规整 ; 选取 正 十 八 烷 作 为 世 材 制备 的 双 壳 
微 纳 米 相 变 胶 宫 ( 图 2b), 胶 宫 数量 众多 , 外 形 基 本 呈 
现 球 体 , 粒 径 基本 达到 微 纳 米 级 共存 , 并 且 胶 宫 结 构 
致密 ` 饱满, 完整 性 较 好 。 

2.2.2 乳化 剂 用 量 对 双 沉 微 纳 米 相 变 胶 震 形 貌 
的 影响 ”乳化 剂 主要 起 分 散 、 稳 定 、 增 溶 的 作用 , 能 
使 油水 混合 物 变 成 乳 状 液 。 当 乳化 剂 分 散在 分 散 相 
表面 时 形成 薄膜 或 双 电 层 , 使 分 散 相 带 有 电荷 , 从 而 
阻止 分 散 相 的 小 液 滴 互相 凝结 , 形成 比较 稳定 的 乳 
浊 液 , 便于 分 散 相 成 型 。 本 文选 取 十 二 烷 基 硫酸 钠 
作为 乳化 剂 , 研究 乳化 剂 用量 ( 质 量 分 数 为 1%、2%、 
3% 和 5%) 对 双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 形 貌 的 影响 。 结 
果 表 明 , 当 乳 化 剂 用 量 为 1% 和 5% 时 所 制备 的 双 壳 
微 纳米 相 变 胶 襄 仅 用 肉眼 观测 , 其 粒 径 明 显 较 大 , 外 
形 呈 现 非 球体 , 并 且 胶 上 早 团聚 极其 明显 。 其 原因 ”” 
是 : 也 乳化 剂 用 量 过 低 时 , 由 于 分 散 相 表面 未 能 完 
被 乳化 剂 所 吸附 , 分 散 相 之 间 的 作用 力 较 大 , 易 相 互 
黏 连 而 产生 凝 胶 。 包 乳化 剂 用 量 过 高 时 分 散 相 表面 
被 乳化 剂 包 右 率 较 高 , 引起 壁 材 /水 和 芯 材 /水 之 间 的 


、 


图 2 芯 材 为 正 十 二 醇 或 正 十 八 烷 的 双 壳 微 纳米 相 变 胶 
圳 SEM 照片 
Fig.2 SEM images of double-shell phase change micro-na- 


no capsules affected by different kind core (a) n-do- 
decyl alcohol, (b) n-octadecane 
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界面 张力 不 同 程度 的 下 降 , 导致 壁 材 /水 和 心材 /水 之 
间 的 界面 张力 差 值 变 小 。 由 于 壁 材 / 芯 材 之 间 的 界 
面 张力 为 常数 , 降低 界面 能 易 导 致 不 规则 胶 吉 的 形 
成 。 当 乳化 剂 用 量 为 2% 时 (图 3a) 所 制备 的 双 壳 微 
纳米 相 变 胶 宫 外 形 复杂 , 尽管 存在 球体 股 上 早 但 是 数 
量 较 少 , 股 宫 粒 径 较 大 并 且 不 均匀 , 依然 存在 团聚 ， 
胶 宫 表面 出 现 明显 的 凹陷 和 不 光滑 。 当 乳化 剂 用 量 
为 3% 时 (图 3b) 双 壳 微 纳米 相 变 胶囊 的 表面 光滑 , 致 
密 , 无 明显 缺陷 , 几乎 所 有 胶 赛 外 形 呈 现 较 好 的 球 
体 , 粒 径 较 小 并 且 均 匀 性 较 好 。 

2.2.3 助 乳化 剂 用 量 对 双 上 这 微 纳米 相 变 胶 引 形 
貌 的 影响 ” 助 乳化 剂 可 调节 乳化 剂 HLB 值 , 加 入 
后 使 液 滴 中 油水 界面 张力 积聚 下 , 并 且 在 液 滴 表面 
形成 界面 障碍 , 使 单 体 从 小 液 滴 向 大 液 滴 迁 移 的 速 
度 降低 , 同时 使 原来 较 大 的 单 体液 滴 分 散 成 更 小 的 
液 滴 。 本 文选 取 烃 类 物质 十 六 烷 作为 助 乳化 剂 , 研 
究 助 乳化 剂 用 量 (质量 分 数 为 0.1%、0.3% 和 0.6%) 对 
双 壳 微 纳 米 相 变 胶 圳 粒 径 的 影响 。 结 果 表 明 , 当 助 
乳化 剂 用 量 为 0.1% 时 (图 4a), 由 于 助 乳化 剂 用 量 偏 
低 , 对 乳化 剂 的 HLB 值 调 节 不 充分 , 使 小 液 滴 不 能 
完全 被 乳化 剂 所 包 襄 , 增 大 液 滴 之 间 合 并 的 几率 ， 
导致 胶囊 粒 径 较 大 , 即 100 um 以 上 中 。 当 助 乳 化 
剂 用 量 为 0.6% 时 (图 4c) 胶 圳 粒 径 也 比较 大 , 其 粒 径 


由 


3 乳化 剂 用 量 为 2% 或 3% 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 圳 
SEM 照 片 
Fig.3 SEM images of double-shell phase change micro-na- 


no capsules affected by different amount emulsifier 
(a) emulsifier content 1s 2%, (b) emulsifier content 
is 3% 
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基本 在 100 ym 左右 , 这 是 由 于 助 乳化 剂 用 量 偏 高 , 有 


aN 
| 


尚 建 丽 等 : 双 壳 微 纳米 相 变 胶 圳 制备 影响 因素 的 研究 


较 多 的 亲 油 物质 存在 于 细 乳 液 中 , 其 有 机 挥发 性 对 
不 良 的 影响 , 导致 胶囊 粒 径 增 
j 量 为 0.3% 时 (图 4b) 所 制备 的 
双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 粒 径 明 显 减 小 , 并 有 
好 , 胶 宫 粒 径 分 布 主要 集中 在 100-1000 nm, 近 


最 终 的 细 乳 液 性 能 
大 。 当 助 乳化 剂 
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的 增加 细 乳 液 的 稳定 性 也 增加 , 有 利于 双 壳 微 纳 


米 相 变 受训 的 成 型 。 


2.2.4 引发 剂 用 量 对 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 吉 形 狐 


的 影响 


均匀 性 较 


Y[^ 


数量 的 胶囊 粒 径 大 约 为 200-300 nm。 对 比 助 孚 
剂 用 量 为 0.1% 和 0.6% 时 的 情况 , 胶 圳 粒 径 有 明显 


L 化 


改善 , 上 且 胶 吉 粒 径 微 纳 米 级 共存 。 这 是 因为 , 助 乳 


化 剂 用 量 在 


Cumulative distribution qint / % 


ID 
So 
Density distribution qint / % 


40 
1.0 
20 
0.5 
0[L 一 00 
0.1 开 10 100 1000 
Particle size /um 
100 15 
(b) 
> S 
所 80 1.2 全 
So 一 
加 
号 60 0.9 将 
县 号 
加 
5 a 
g 40 -0.6 亏 
和 县 
ss 
& 20 ]03 5 
5 [a 
oO 
0 上 1 1 0.0 
10 100 1000 10000 
Particle size /nm 
100 4.0 
, (9 
立 3.5 六 
七 80 ~ 
喜 3.0 二 
和 oS 
a Cc 
60 2.5 S 
Eo] 
Ee 
20 号 
二 名 
@ 40 1.5 忆 
襄 全 
扎 1.0 名 
& 20 各 
= 
局 0.5 
0 0.0 
0.1 1 10 100 1000 


图 4 助 乳化 剂 


相 变 胶 赛 激光 粒度 


Particle size /um 


] 量 为 0.1%、0.3% 或 0.6% 的 双 壳 微 纳米 


现 


Fig.4 LPSA images of double-shell phase change micro- 
nano capsules affected by different amount co-emul- 


sifier (a) co-emulsifier content is 0.1%, (b) co-emul- 


sifier content is 0.3%, co-emulsifier content is 0.6% 


(0) 


定 的 用 量 范围 内 , 随 着 助 乳化 剂 用 量 


量 为 0.5% 时 , 乳液 中 几乎 就 没有 
圳 生成 。 这 主要 是 由 
单 体 的 转化 率 很 低 , 乳胶 粒 之 间 


| 


于 引发 剂 用 量 过 低 , 乳胶 粒 中 


引发 剂 又 称 自 由 基 引 发 剂 , 本 文选 用 偶 氮 
异 丁 且 作 为 乳液 自由 基 聚 合 引发 剂 , 研究 引发 剂 
量 (质量 分 数 为 0.5%、1.0% 和 2.0%) 对 双 壳 微 纳米 
相 变 胶囊 粒 径 的 影响 。 结 果 表 明 ( 表 2), 当 引 发 剂 用 


双 壳 微 纳米 相 变 胶 


的 单 体 传递 是 几乎 


对 等 的 。 当 引发 剂 用 量 为 1.0% 时 乳液 性 能 明显 稳定 ， 
所 制备 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶囊 , 其 大 部 分 粒 径 均 匀 分 
布 在 200-300 nm, 且 具 有 较 高 的 相 变 烩 67.77 kJ/kg。 


这 是 因为 , 随 着 引发 剂 用 量 增加 


在 聚合 过 程 中 单 体 


通过 乳胶 粒 之 间 的 碰撞 而 进行 了 


不 对 等 的 随机 的 传 


递 , 从 而 导致 粒 径 分 布 变 宽 下 理论 上 应 该 存在 某 


一 个 特定 的 引发 剂 用 量 , 恰好 足 


以 引发 所 有 的 乳胶 


粒 , 使 乳胶 粒 之 间 进 行 的 单 体 转移 都 为 对 等 的 转 
移 。 这 样 可 得 到 粒 径 分 布 很 窄 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 


襄 , 尝试 逐步 增加 引发 剂 的 用 量 


。 当 引发 剂 用 量 为 


2.0% 时 用 肉眼 可 观测 到 双 壳 微 纳米 相 变 胶 赛 存在 
大 量 团聚 颗粒 , 因为 引发 剂 用 量 过 多 而 发 生 暴 聚 , 大 


量 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 赛 团聚 。 


2.2.5 超声 乳化 时 间 对 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 过 形 


貌 的 影响 “超声 乳化 是 细 乳 液 


聚合 法 制备 双 壳 微 


纳米 相 变 胶 宫 过 程 中 一 个 重要 步骤, 将 混合 后 的 水 
油 相 乳液 通过 超声 产生 的 高 剪 切 力 将 分 散 相 很 好 的 
分 散 , 获得 具有 纳米 级 颗粒 的 赛 蕊 液 滴 , 从 而 最 终 得 
到 预 乳液 。 本 文 研究 超声 乳化 时 间 (5 min、10 min、 


15 min) 对 双 壳 微 纳米 相 变 胶 品 


表明 , 当 超 声 乳 化 时 间 为 5 min 时 


E 貌 的 有 影响。 结果 
(图 5a) 双 过 人 微 纳米 


相 变 胶 宫 颜色 发 黄 , 形 貌 极 不 规整 , } 


且 有 较 大 粒 径 


的 颗粒 产生 。 当 超声 乳化 时 间 为 15 min 时 (图 5$o)， 
对 比 超声 乳化 时 间 为 5 min 时 所 制备 的 双 壳 微 纳 米 
相 变 胶 夺 ,无 论 是 从 颜色 、 形 貌 还 是 粒 径 都 明显 改 


表 2 不 同 引发 剂 用 量 对 双 壳 微 纳米 
啊 


相 变 胶 填 粒 径 的 影 


Table 2 Particle size of double-shell phase change micro- 


nano capsules affected by different amount initia- 


tor 
Amounts of Particle size of 
initiators/% microencapsulation/nm 
0.5 No produce 
1.0 200~300 
2.0 Reunion 


0 


202303.00324v1 


图 
加 


chinaXiv 


140 


ND 


= 
导 


a 
中 2 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


材 料 


善 。 当 超声 乳化 时 间 为 10 min 时 (图 $b) 双 壳 微 纳米 


相 变 胶 圳 呈现 细小 粉 来 状 , 尽管 依然 有 一 些微 小 颗 
粒 产生 团聚 现象 , 但 是 整体 颗粒 粒度 分 布 均匀 , 形状 
规则 , 其 粒 径 基本 达到 微 纳米 级 要 求 。 


2.2.6 搅拌 速度 


度 对 双 沉 微 纳 米 相 变 胶 过 


形 狐 的 


影响 ”分散 体系 中 有 三 种 力作 用 于 分 散 相 所: 中 剪 


切 应 力 ; 忆 表 面 张力 ; @ 分 散 相 内 音 


一 种 应 力 导致 液 滴 的 分 散 。 
分 散 的 阻力 。 


第 二 


随 搅拌 速 


A 


的 粘性 应 力 。 第 
二 ,三 种 力 则 是 液 滴 


当 第 一 种 力 大 于 后 丙种 力 时 ， 液 滴 不 
ee 而 剪 切 应 力 正比 于 搅拌 速度 , 所 以 
度 的 增加 剪 切 应 力 增 大 , 液 滴 则 被 分 
很 细 ， 0 分 乳液 外 流 ， 


} 散 的 


使 反应 不 够 充分 。 


另 一 方面 由 于 搅拌 不 间断 地 进 


行 , 液 滴 还 有 再 合并 的 可 能 
并 , 减少 大 粒子 的 生成 , 得 到 


。 为 了 使 液 滴 来 不 及 合 


粒 径 分 布 均匀 的 胶 圳 料 


子 , 搅拌 必须 达到 一 定 的 湛 流 程度 , 因此 , 在 制备 双 


壳 微 纳米 相 变 胶 赛 中 必须 确 


定 适当 的 搅拌 速度 , 对 


乳液 的 分 
相 变 胶囊 的 成 型 。 本 文 看 
800 r/min、1000 rmim 对 双 壳 微 纳 


) 散 具有 重要 的 作用 , 直接 影响 双 沉 微 纳米 
究 搅 拌 速度 (500 r/min、 


米 相 变 胶 夺 形 貌 


的 影响 。 由 图 6 可 以 看 出 , 随 着 搅拌 速度 的 不 断 增 
加 双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 中 出 现 越 来 越 多 的 不 规则 球 


体 颗 粒 ， 因为 搅拌 束 


同时 速度 


度 的 增 大 导致 破 乳 现象 的 出 现 ， 
过 高 使 一 部 分 乳液 被 溅 出 烧瓶 外 。 杯 壁 


上 残留 的 乳液 流落 下 来 堆积 


名 


在 表面 , 使 反应 不 能 完 
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全 , 生成 的 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 融 形 貌 不 够 完整 , 以 
及 容易 导致 大 块 不 规则 胶囊 的 出 现 。 当 搅拌 速度 
为 500 r/min 时 (图 6a) 乳 液 反 应 充分 , 生成 双 壳 微 纳 
米 相 变 胶 上 早 形 貌 完整 , 结构 致密 。 

2.3 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 圳 性 能 分 析 

恨 据 上 述 分 析 , 以 相 变 材料 为 蕊 材 , 利用 细 乳 液 
聚合 法 制备 聚 茶 乙烯 为 内 壳 、 杀 水 性 壳 聚 糖 为 外 过 
的 双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 , 其 最 佳 工艺 参数 : 正 十 八 烷 
为 芯 材 , 壳 核 比 为 1:1, 乳化 剂 用 量 为 3%, 助 乳 化 剂 
量 为 0.3%, 引发 剂 用 量 为 1.0%, 超生 乳化 时 间 为 
10 min, 搅拌 速度 为 500 r/min。 依 据 工 艺 参 数 制备 
双 壳 微 纳米 相 变 胶 上 时, 并 对 其 储 热 性 能 和 吸 放 湿性 
能 进行 测试 。 
2.3.1 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 圳 的 储 热 性 能 ”从 图 
7 可 见 , 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 吉 的 相 变 温度 为 30.01C ,并且 
相 变 温度 范围 较 宽 20-40'C, 相 变 潜 热 为 67.77 kJ/kg。 
这 个 结果 说 明 , 双 这 微 纳米 相 变 股 上 早 的 相 变 温度 满 
足 室 内 环境 温度 变化 范围 , 对 室内 环境 温度 变化 具 
有 良好 的 应 答 性 ; 相 变 潜 热 较 高 , 可 以 有 效 降 低 室 内 
环境 温度 的 波动 , 提高 室内 环境 舒适 度 。 同 时 , 作为 
双 壳 微 纳米 相 变 胶 襄 芯 材 的 正 十 八 烷 , 其 相 变 温度 
31.7'C, 相 变 潜 热 为 218 kJ/kg, 使 用 2.3.1 中 公式 可 以 
计算 出 , 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 上 村 中 相 变 材料 ( 正 十 八 
烷 ) 质 量 分 数 为 31.1%, 相 变 材料 ( 正 十 八 烷 ) 包 封 效 
率 为 62.2%。 


alll 


NR 


5 超声 乳化 时 间 为 5 min、10 min 或 15 min 的 双 壳 微 纳米 相 变 胶 宫 照片 


Fig.S Images of double- shell phase change micro-nano capsules affected by different phacoemulsifica- 


tion time (a) phacoemulsification time is 5 min, (b) phacoemulsification time is 10 min, (¢) phaco- 


emulsification time 1s 15 min 


6 搅拌 速度 为 500 r/min、800 r/min 或 1000 rmin 的 双 壳 微 纳米 相 变 胶囊 SEM 照片 
Fig.6 SEM images of double-shell phase change micro-nano capsules affected by different mixing Speed 


(a) mixing Speed is 500 r/min, (b) mixing speed is 800 r/min, (c) mixing Speed is 1000 r/min 


一 个 一 
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2.3.2 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 圳 的 吸 放 湿 性 能 ”图 


站 从 
Wh 
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聚 葵 乙烯 为 内 壳 、 亲 水 性 壳 聚 糖 为 外 过 的 双 壳 微 纳 
米 相 变 胶 吉 。 其 最 佳 工 艺 参数 : 正 十 八 烷 为 蕊 材 , 壳 


8 表明 , 相对 于 一 般 的 无 机 多 孔 材料 (如 : 建筑 石 襄 )P， 


双 壳 微 纳 米 相 变 胶 宫 具 有 较 强 的 吸 放 湿性 能 。 其 原 
因 是 , 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 宫 外 壳 是 由 甲 基 丙 烯 酸 甲 


核 比 为 1:1, 乳化 剂 用 量 为 3%, 助 乳化 剂 用 量 为 
0.3%, 引发 剂 用 量 为 1.0%, 超声 乳化 时 间 为 10min， 


酯 和 这 聚 糖 接 校 而 成 , 亲 


水 性 壳 聚 糖 具有 高 分 子 亲 


水 官能 团 , 对 水 分 子 具 有 较 强 的 吸湿 性 能 ; 而 建筑 石 


膏 具 有 无 机 多 孔 结构 , 因 
而 上 共有 一 定 吸 放 湿 能 力 ， 
以 看 出 , 尽管 双 壳 微 纳米 


微 孔 和 孔隙 对 水 分 子 吸附 
但 效果 有 限 。 从 图 8 还 可 


圳 , 大 部 分 粒 径 分 布 在 200 nm-300 nm, 实现 了 微 双 
米 级 共存 , 形 貌 呈现 较 好 的 球形 度 , 结构 致密, 且 有 具 


搅拌 速度 为 500 r/min。 


3. 使 用 最 佳 工 艺 参数 制备 的 双 壳 微 纳米 相 变 胶 


相 变 胶 圳 放 湿 性 能 大 幅度 


提升 , 但 是 依然 出 现 了 调 湿 材 料 普 遍 存 在 的 问题 , 即 


等 温 条 件 相 同 相对 湿度 情况 下 放 湿 过 程 的 平衡 含 湿 
量 大 于 吸湿 过 程 的 平衡 含 湿 量 。 


3 结 


论 


1. 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 和 壳 聚 糖 在 双 壳 微 纳 米 相 变 
股 吉 外 过 上 的 接 校 效果 良好 , 很 好 的 将 以 聚 茶 乙 烯 


为 内 这, 相 变 材料 为 蕊 材 
履 , 形成 双 壳 结构 。 


的 微 纳米 相 变 胶 吉 进行 包 


2. 以 相 变 材料 为 蕊 材 ， 用 细 乳 液 聚合 法 可 制备 


Ea 67.77 kJkg 


上 


Heat Flow / mW 
On 


-8 上 
-10 上 上 
30.01°C 
12 1 1 1 1 1 
-20 0 20 40 60 80 100 
Temperature /°C 


图 7 双 壳 微 纳 米 相 变 胶 宫 的 DSC 曲线 
Fig.7 DSC curve of double-shell phase change micro-na- 


no capsules 
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0.08 上 
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8 双 壳 微 纳米 相 变 胶 夺 的 等 温 吸 放 湿 曲 线 
Fig.8 Isotherm sorption curves of double- shell phase 
change micro-nano capsules 


10 


11 


有 较 高 的 储 热 性 能 和 吸 放 湿 性 能 。 
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